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RESUMO

Os acidentes ambientais envolvendo hidrocarbonetos de petréleo sdo motivo de grande preocupacdo na
atualidade. A contaminacdo de aquiferos por vazamentos de petr6leo é uma das possiveis ameacas para a
qualidade das aguas. Compostos provenintes de 6leo diesel estdo entre os hidrocarbonetos de petréleo que
podem causar problemas ambientais, podendo apresentar potencial carcinogénico. A presente pesquisa buscou
avaliar o efeito da adicdo de surfactantes no processo de biorremediacdo de solos contaminados com éleo
diesel, contribuindo para um maior entendimento e uma maior aplicabilidade de uma tecnologia de tratamento
de menor custo. Para a prepara¢do dos microcosmos e estudo do processo de biodegradacdo, foram utilizadas
amostras de solo, em respirdmetros incubados em temperatura controlada no escuro. O solo a ser utilizado nos
experimentos foi obtido da Regido Metropolitana de Belo Horizonte. Ap6s a sua caracterizacdo, o solo foi
contaminado com o 6leo diesel, objetivando simular a contaminacdo por vazamentos de residuos. Foram
realizados experimentos com e sem a adi¢do do surfactante SDS (Dodecil Sulfato de Sédio ou Lauril Sulfato
de Sadio) para avaliagdo do seu efeito no processo de biodegradacdo. A verificagdo do desempenho da técnica
de biorremediacdo aplicada aos solos contaminados foi realizada através da medida da produgdo microbiana de
CO.,. Os resultados indicaram que a adi¢do do surfactante SDS no solo ndo promoveu melhoria no processo de
biorremediagdo de solos contaminados com éleo diesel, visto que na amostra desprovida de surfactante houve
uma maior degradacéo do 6leo diesel no intervalo de tempo estudado.

PALAVRAS-CHAVE: Biorremediagéo, Oleo diesel, Solos contaminados.

INTRODUCAO

O setor petrolifero corresponde pela geracéo de 40% de toda a energia mundial. Acidentes ambientais ocorrem
durante as etapas de exploracdo e comercializacdo de petréleo, podendo causar graves danos ao meio ambiente
e & satde humana. A contaminagdo de aquiferos por vazamentos de petréleo é uma das possiveis ameagas da
gualidade de aguas. Compostos provenientes de dleo diesel estdo entre os hidrocarbonetos de petréleo que
podem causar problemas ambientais. Esses compostos possuem cadeias mais longas, contribuindo para menor
mobilidade e solubilidade em agua, em comparacdo a gasolina, entretanto os PAH’s (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos), presentes no diesel, sdo considerados de potencial carcinogénicos podendo provocar
graves problemas em caso de vazamento. De acordo com a Agéncia Nacional de Petroleo, no Brasil existem
cerca de 40 mil postos de combustiveis, sendo a maioria desses postos construida na década de 70.
Considerando uma média de vida util de 25 anos para tanques subterraneos, supde-se que eles ja estejam
comprometidos. De acordo com a CETESB, os postos respondem a 63% das areas contaminadas em S&o Paulo
(SUGIMOTO, 2004). Em Minas Gerais, 0s postos de combustiveis (6leo diesel, gasolina) sdo os principais
poluidores do solo. De acordo com a FEAM (Fundacdo Estadual do Meio Ambiente), dos 56 locais com solo
contaminado no estado de Minas Gerais, 55 se originam de postos de combustiveis (FREITAS, 2009).

Estudos da biodegradacdo de hidrocarbonetos de petréleo tém demonstrado a possibilidade de aplicacdo de
tratamento bioldgico para esse tipo de composto organico (MOURA et al, 2005), devendo-se avaliar os fatores
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que podem limitar o processo de biodegradacdo antes de se utilizar esse tratamento (YERUSHALMI et al,
2003). O uso da biodegradacao é uma das técnicas de maior destaque entre os ambientalistas como a maneira
adequada de se eliminar contaminantes da agua e do solo.

Numerosos estudos indicam que o pré-tratamento do solo com surfactantes para solubilizar compostos
hidrofébicos aumenta a biodegradacdo desses contaminantes. Tipo do solo, pH, capacidade de troca de
cétions, tamanho, permeabilidade e tipo de contaminantes afetam a eficiéncia de remogdo (MULLIGAN,
2001). Um estudo sobre o uso de surfactantes Tween 80 e Aerosol 80 na remediacdo de residuos oleosos no
solo e em aguas subterraneas foi realizado por Franzetti et al (2006). Nesse estudo, a sorgdo e
biodegradabilidade dos surfactantes foram avaliadas para se delimitar as condi¢Bes e limitacBes de seu uso.
Tween 80 apresentou um alto grau de biodegradacdo, mas uma grande afinidade pela matriz do solo, o que
limita seu uso para remediagdes in situ. Aerosol MA+ 80 apresentou baixo grau de biodegradabilidade e
mineralizagdo, levando & acumulacdo de compostos intermediarios de degradacdo. Assim, 0 uso desse
composto na remediacdo de aquiferos requer cuidados para evitar a perda do produto e o excesso do
surfactante deve ser removido do solo.

No entanto, apesar das pesquisas existentes sobre biorremediacdo de solos contaminados com hidrocarbonetos
de petroleo, ainda ndo existem estudos detalhados sobre o efeito do uso de surfactantes na biodegradacdo de
6leo diesel no solo, sendo necessaria a realizacdo de novas pesquisas para obtengdo de dados conclusivos
sobre 0 processo.

Diante desses problemas, é de grande importancia avaliar as técnicas de remediacdo de areas contaminadas por
hidrocarbonetos de petréleo. A presente pesquisa pretende, dessa forma, avaliar o efeito da utilizagdo de
surfactantes no processo de biorremediacéo de solos contaminados com 6leo diesel. O estudo das técnicas de
biorremediacgéo contribuird para um maior conhecimento de uma tecnologia de menor custo, em relacdo as
outras existentes, podendo auxiliar futuramente na minimizacdo de impactos decorrentes de acidentes
ambientais. Assim, haverd uma prevencdo da contaminacdo de aquiferos por vazamentos de petréleo, que
constitui uma grande ameaca para a qualidade de aguas subterraneas.

MATERIAIS E METODOS
CARACTERIZACAO DO SOLO

O solo utilizado nos experimentos foi obtido da Regido Metropolitana de Belo Horizonte. Apés sua
amostragem, o solo foi caracterizado em relacdo a granulometria, pH, umidade, COT (carbono organico total),
nitrogénio total, fosforo total, SiO,, Al,O3, Fe,0s (EMBRAPA, 2009). Para a caracterizagdo microbioldgica do
solo, foi realizada a contagem de bactérias heterotréficas em placas com meio R2A agar (Merck) e de bolores
e leveduras, de acordo com o Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(AWWA/APHA/WEF, 2005).

EXPERIMENTOS DE BIODEGRADAGCAO

Inicialmente, realizou-se o ajuste da umidade do solo para 20%. Os sistemas em estudo foram contaminados
com 5% de poluente, resultando em 50g de amostra de solo e 2,59 de 6leo diesel. O surfactante anidnico
utilizado nos experimentos foi o SDS (Dodecil Sulfato de Sodio ou Lauril Sulfato de Sédio) (MILLIOLLI,
2009). A concentracdo da solucdo do surfactante utilizado foi de 25g.L™ e as proporgdes (g de surfactante/ g
de solo) utilizadas foram de 0,1g de SDS por 100g de solo (0,1%) e 0,2g de SDS por 100g de solo (0,2%).

O estudo do processo de biorremediacdo aplicado aos solos contaminados foi realizado utilizando-se
respirdbmetros adaptados de Bartha, os quais sdo utilizados para medir a producdo microbiana de CO, durante
a biodegradacdo. Foram utilizados 18 respirdmetros para a realizacdo dos experimentos. Os experimentos
foram realizados em triplicata e conduzidos de maneira a se avaliar as situacdes de biorremediacdo para o éleo
diesel no solo a uma temperatura de 25°C. Para que a contaminacdo fosse a mais homogénea possivel, o 6leo
diesel foi dispensado em “movimentos circulares” sobre a area do frasco coberta pela amostra de solo ja
preparada objetivando simular a contaminacdo por vazamento de residuos. Em alguns respirdmetros foram
inseridas solucGes de surfactante SDS. Em cada respirdmetro, introduziu-se solucdo de KOH, em recipientes

2 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



fg‘
R 12

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

na parte interna do respirémetro, para absor¢do do CO; liberado na biodegradacdo. Os respirdmetros foram
imediatamente fechados e vedados com silicone.

Apobs a preparagdo dos microcosmos, 0s respirdbmetros contendo as amostras de solo foram incubados em

temperatura controlada no escuro. Um resumo das condiges experimentais utilizadas é apresentado na Tabela
1.

Tabela 1: Experimentos de biodegradagéo do dleo diesel

Experimento Descricao

1 Solo (frasco controle)

2 Solo + dleo diesel

3 Solo + surfactante SDS 0,1%
4 Solo + surfactante SDS 0,2%
5

6

Solo + 6leo diesel + surfactante SDS 0,1%

Solo + 6leo diesel + surfactante SDS 0,2%

MONITORAMENTO DO PROCESSO DE BIODEGRADAGAO

Semanalmente, os respirdmetros eram retirados da estufa para realizacdo da medida de CO, produzido, através
da titulacdo do KOH exposto ao ambiente interno do respirdbmetro. Durante cada titulacdo, o volume de HCI
necessario para titular o KOH exposto no respirdmetro foi medido. Ao final das titulagcbes, uma nova solucéo
de KOH era inserida nos respirdmetros. Os respirdmetros eram novamente vedados com silicone e incubados
em estufa a 25°C. A determinacdo da producédo de gas carbonico foi repetida semanalmente durante 112 dias.

A partir dos volumes de HCI obtidos durante as titulacdes, empregando-se a equacdo 1 (MELLO et al, 2007),
calculou-se a quantidade (em mg) de CO, produzido no respirdmetro.

mgCO: = (A-B) x 50 x 0,044 x C x fc HCI equacdo (1)

onde:

A = Volume gasto para titular o teste em branco (KOH exposto ao respirdmetro vazio);

B = Volume gasto para titular o KOH colocado no respirdmetro com amostra (contendo CO, absorvido);
50 = Fator para transformar equivalente em pmol de CO,;

0,044 = fator de conversdo de pumol em mg;

C = Decinormalidade do HCI utilizado;

fcHCI = Fator de corre¢do do HCI utilizado

Para caracterizacao final do solo, foram realizadas analises de 6leo residual nas amostras, para determinagdo
da eficiéncia de remogdo do poluente do solo (AWWA/APHA/WEF, 2005). Realizou-se, ainda a
caracterizagdo microbiolégica do solo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
EXPERIMENTOS DE BIODEGRADACAO

Através das andlise da producdo acumulada de CO, (Figuras 1 a 3) durante o processo de biodegradacao,
observa-se que dentro do intervalo considerado, houve uma maior producdo de gas carbdnico no frasco em que
ndo havia a presenca do surfactante (solo + 6leo). Ao comparar a eficiéncia do surfactante nas diferentes
proporcoes utilizadas, observa-se que o surfactante na proporc¢éo de 0,1% foi mais adequado para a degradacéo
do éleo diesel, enquanto o surfactante na proporcéo de 0,2% foi menos eficaz no processo da biodegradacéo.
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Figura 1: Produgdo acumulada de CO2 no experimento com atenuacao natural
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Figura 2: Producéo acumulada de CO, nos experimentos contendo SDS 0,1%
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Figura 3: Producéo acumulada de CO, nos experimentos contendo SDS 0,2%

4 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp



fg‘)
R 12

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Uma explicacdo para os resultados obtidos, com maior produgdo de gas devido a biodegradacdo, nos
experimentos de atenuacdo natural, seria a possibilidade da utilizagdo de surfactantes no processo da
biorremediacdo promover uma toxicidade para os microrganismos do solo. Os principais efeitos toxicos estdo
na ruptura da membrana celular através da interagdo com componentes lipidicos e na reagdo com enzimas
fundamentais para o funcionamento das células (HELENIUS e SIMONS, 1975). O resultado também pode
demonstrar uma possivel preferéncia dos microrganismos pela degradacdo do surfactante em relagdo aos
hidrocarbonetos, o que promoveria uma reducdo na disponibilidade de aceptores finais de elétron e de
nutrientes, além de uma possivel toxidade de subprodutos de degradacgdo do surfactante. Esse fato explicaria a
maior producdo de CO> nos frascos controle com surfactante (solo + SDS 0,1% e solo + SDS 0,2%) em
relacdo ao frasco controle que continha apenas o solo. Assim, apesar do solo utilizado no presente estudo
apresentar pH &cido, a atenuacdo natural apresentou-se como mais eficiente em relagdo ao processo com
adic8o de surfactantes.

Os resultados desse estudo assemelham-se aos obtidos por Margesin e Schinner (1998) que avaliaram a
biodegradagdo de 6leo diesel em um solo a temperatura de 10°C com e sem a adicdo de SDS em diferentes
concentragdes (0%, 0,005%, 0,01%, 0,05%, 0,1%). A biodegradacdo apresentou-se mais efetiva sem a adicéo
de SDS, sendo progressivamente inibida com concentragfes maiores de SDS.

O mesmo resultado foi obtido por Millioli (2009) que constatou que a adi¢do de SDS ao solo contaminado por
6leo cru ndo melhorou os indices de biodegradagdo em relacdo ao experimento controle, apresentando
remoc¢do de HTP (Hidrocarbonetos Totais de Petréleo) entre 20 e 26% e sugerindo que a microbiota do solo
ndo foi capaz de se adaptar a adicdo do SDS ao éleo cru.

Entretanto, Margesin (2000) observou em seus experimentos que, apos 32 dias a 10 °C, o teor residual de
hidrocarbonetos na auséncia de SDS foi de 43% da contaminacdo inicial, enquanto 55%, 57%, 67% e 77%
foram obtidos na presenca de 50, 100, 500 e 1000 mg SDS / kg de solo, respectivamente, indicando que baixas
concentragBes de SDS podem favorecer o processo. Nao foi observado efeito inibidor do SDS na microbiota
do solo, indicando a possibilidade de aplicacgio do SDS em baixas concentracfes para favorecer a
biosegradacéo.

CARACTERIZAGCAO FINAL DO SOLO

Os dados referentes a caracterizagdo microbiologica e aos percentuais de 6leo residual nas amostras de solo
estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizacdo microbioldgica das amostras e os percentual de 6leo residual das amostras
contendo 6leo diesel

Parametro Bactéria Bolores e Oleo residual
heterotroficas totais leveduras (%)
Amostras (UFC.gh) (UFC. g}
Solo 2,6x10* 2,8x10° -
Solo + 6leo 1,1x10* 2,4x10° 2,17
Solo + surfactante (0,1) 1,2x10* 3,0x10° -
Solo + dleo + surfactante (0,1) 4,5x103 2,3x10° 3,06
Solo + surfactante (0,2) 1,2x10* 2,9x10° -
Solo + dleo + surfactante (0,2) 2,3x103 2,3x10* 3,10
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Através da andlise da Tabela 2, percebe-se que a amostra contendo solo + oleo apresentou a menor
concentragdo de dleo residual no final do experimento (2,17%). J4 a amostra contendo solo + dleo +
surfactante 0,2% contém um maior teor de 6leo residual (3.10%). Isso confirma que o maior percentual de
degradacdo do 0leo diesel ocorreu na amostra de solo + 6leo e 0 menor percentual de degradacdo do 6leo
diesel ocorreu na amostra contendo solo + 6leo + surfactante 0,2%. As eficiéncias de remogao de 6leo do solo
foram de 57% para o experimento sem adi¢do de surfactante e aproximadamente 38% nos experimentos com
adicdo de surfactante.

A contagem de bactérias heterotréficas totais apresentou menores valores nos experimentos com dleo e
surfactante, entretanto apenas a adicdo de surfactante nos frascos controle ndo afetou a contagem desses
microrganismos em relacdo ao solo sem surfactante. No caso da contagem de bolores e leveduras, observou-se
uma redugdo na sua contagem apenas nos experimentos com adi¢do de éleo e 0,2 % de surfactante.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que a adi¢éo do surfactante SDS no solo ndo promoveu melhoria no processo de
biorremediacdo de solos contaminados com 6leo diesel, visto que, na amostra com atenuacdo natural, houve
uma maior degradacao do 6leo diesel dentro do intervalo de tempo estudado. Assim, mesmo no caso de solos
acidos, a atenuacdo natural apresenta-se como melhor opgdo em relagdo ao processo com adi¢do do surfactante
SDS.

Apesar da ineficacia da adi¢do de surfactantes em solos contaminados com 0leo diesel, a concentragdo do
surfactante no solo na proporcéo de 0,1% apresentou melhores resultados na biodegradacédo do 6leo quando
comparada a concentragdo de 0,2%. Dessa forma, percebe-se que o aumento da concentracdo de SDS no solo
reduz a capacidade de degradacdo dos microrganismos. A utilizacdo de menores proporcfes do surfactante
poderia ser estudada como alternativa para melhoria do processo de degradagéo.
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